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5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for catalytically hydrogenating carboxylic acids or the anhydrides or esters thereof into alcohol 
on heterogeneous catalysts containing hydrogenating elements of groups 6, 7, 8, 9, 10 and 1 1 and optionally groups 2, 14 and 15 of the 
periodic table of elements or consisting thereof, in a liquid phase at temperatures of 100-300 °C and at pressures of 10-300 bars, whereby 
1-3,000 ppm of a basic alkali or earth-alkaline compound in relation to the liquid hydrogenating feed and selected from a group consisting 
of hydroxides, carbonates, carboxylates and alcoholates is added to the hydrogenating reaction mixture. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Carbonsauren Oder deren Anhydriden oder Estem zu Alkoholen an heterogenen 
Katalysatoren, die hydrierend wirkende Elemente der Gruppen 6, 7, 8, 9, 10 und 11 sowie gegebenenfalls der Gruppen % 14 und 15 des 
Periodensystems der Elemente enthalten, oder aus diesen bestehen, in flflssiger Phase bei Temperaturen von 100 bis 300 °C und Drucken 
von 10 bis 300 bar, wobei man dem Hydrier-Reaktionsgemisch, bezogen auf den flUssigen Hydrierfeed, 1 bis 3000 ppm einer basischen 
Alkali- oder Erdalkaliverbindung ausgewahlt aus der Gmppe bestehend aus Hydroxiden, Carbonaten, Carboxylaten und Alkoholaten zusetzt. 
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Verfahren zur Hydrierung von Carbonsauren oder deren Anhydriden 
oder Estern zu Alkoholen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhohung der Kata- 
lysatoraktivitat und die Vermeidung von Nebenreaktionen bei 
der Hydrierung von Carbonsauren oder deren Derivaten durch 
10 Zudosierung von bestimmten basisch wirkenden Alkali- oder 
Erdalkaliverbindungen zum Hydrierfeed. 

Es ist bekahnt, bei der Herstellung von Hydrierkatalysatoren 
basisch wirkende Komponenten mitzuverwenden. Diese sind dann z.T. 

15 noch auf dem fertigen Katalysator vorhanden. So wird z.B. in 
EP-A 528 305 die Herstellung eines Cu/ZnO/Al 2 0 3 -Katalysators 
beschrieben, bei dem basische Verbindungen wie Alkalicarbonate, 
Alkalihydroxide oder Alkalihydrogencarbonate bei der Fallung 
der Katalysatorbestandteile verwendet werden. Ein kleiner Anteil 

20 des ATkallzusatzes verbleibt dann ±m Katalysator. Ein wei teres 
Beispiel zur Herstellung alkalihaltiger Katalysatoren ist in 
DE-A 2 321 101 beschrieben, wobei Co-haltige Katalysatoren 
hergestellt werden. In EP-A 552 463 ist die Herstellung von 
Cu/Mn/Al -Katalysatoren beschrieben, die aufgrund ihrer Her- 

25 stellung ebenfalls geringe Mengen Alkali enthalten konnen. 

Die so hergestellten Hydrierkatalysatoren enthalten das Alkali 
gleichmafiig in der gesamten Katalysatormasse verteilt. Da aber 
immer nur die auBere bzw. zugangliche Oberflache des Katalysators 

30 katalytisch aktiv ist, ist die Menge an Alkali an diesen Stellen 
sehr klein und wird durch den zu hydrierenden Strom im all- 
gemeinen schnell ausgewaschen, da das Alkali nicht kovalent, 
sondem nur locker gebunden vorliegt. Ferner ist durch die Zu- 
fuhr von Verbindungen, die den Katalysator acidif izieren konnen, 

35 die Kapazitat der durch das Alkali bedingten basischen Zentren 
schnell erschopft. Damit konnen Reaktionen, die durch saure Kata- 
i yse gefordert werden, wie Veretherungen oder Dehydratisierungen, 
die Selektivitat der Hydrierung zu Alkoholen mindern. Im all- 
gemeinen wird durch die Zufuhr von Verbindungen, die den Kata- 

40 lysator acidif izieren, dessen Lebensdauer z.T. stark verkiirzt, 
da sich die Struktur der Katalysatoroberf lache, z.B. durch Aus- 
waschung von Katalysatorbestandteilen, oder deren Rekristalli- 
sation der Aktivmetalle andert. 

45 Die Hydrierkatalysatoren sind demgemaB z.T. empfindlich gegen 
den Hydrierfeed selbst bzw. gegen Verunreinigungen, die im 
verwendeten Wasserstoff oder im Hydrierfeed vorhanden sind. So 
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werden beispielsweise viele Katalysatoren bei der Hydrierung 
von Carbonsauren nicht nur acidif iziert , sondern auch chemisch 
stark geschadigt, indem Katalysatorkomponenten ausgewaschen 
werden. Selbst wenn keine Carbonsauren als Einsatzmaterial 
5 hydriert werden, sondern z.B. Ester, werden ublicherweise durch 
Wasserspuren die Carbonsauren durch Hydrolyse des Esters frei- 
gesetzt. Ein wei teres Problem sind Verunreinigungen, z.B. 
organische Halogenverbindungen, die in die Hydrierung, z.B. mit 
dem Wasserstoff , eingeschleppt werden konnen und nachteilige 

10 Folgen haben, selbst wenn diese Gehalte unter 1 ppm liegen. 
So ist es bekannt, daB man z.B. Cu-Katalysatoren dazu benutzen 
kann, Halogenspuren aus Stoffstromen durch Chemisorption zu ent- 
fernen (US 5 »614 644) . Ohne solch eine Vorabsorption wird das 
Halogen auf dem Hydrierkatalysator absorbiert und fuhrt dort 

15 einerseits zur Acidif izierung, andererseits zu strukturellen 
Veranderungen des Katalysators . 

DemgemaB bestand typischerweise die technische Losung des ge- 
schilderten Problems in der Vorschaltung eines "guard-beds", in 
dem unerwiinschte Verunreinigungen absorbiert wurden. Eine Aus- 
20 schalttmg der reaktionseigenen SwaT&Ti, -wle bei den sich bildenden 
oder als Hydrierfeed eingesetzten Carbonsauren, ist damit natur- 
lich nicht moglich. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren vorzuschlagen, 
25 mit dem die den Katalysator beeintrachtigende Wirkung sowohl 
der reaktionseigenen Sauren als auch der eingeschleppten Ver- 
unreinigungen vermindert oder ausgeschaltet werden kann. 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gelost mit einem Verfahren 
30 zur katalytischen Hydrierung von Carbonsauren oder deren 

Anhydriden oder Estern zu Alkoholen an heterogenen Katalysatoren, 
die hydrierend wirkende Elemente der Gruppen 6, 7, 8, 9, 10 und 
11 sowie gegebenenf alls 2, 14 und 15 des Per iodensys terns der 
Elemente enthalten, oder aus diesen bestehen, in flussiger Phase 
35 bei Temperaturen von 100 bis 300°C und Drucken von 10 bis 300 bar, 
wobei man dem Hydrier-Reaktionsgemisch, bezogen auf den f lussigen 
Hydrierfeed, 1 bis 3000 ppm, insbesondere 3 bis 1000 und bevor- 
zugt 5 bis 600 ppm, einer basischen Alkali- oder Erdalkaliver- 
bindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den Hydroxiden, 
40 Carbonaten, Carboxylaten und Alkoholaten zusetzt. 

Aus DE 1 235 879, Beispiel 16, ist zwar schon der Zusatz von 
Trinatriumphosphat zum Hydrierfeed bekannt. 

In diesem Beispiel ist die Hydrierung eines Carbonsauregemisches 
45 beschrieben, das 0,1 Gew. -% Na 3 P0 4 , u.a. Adipinsaure, Glutarsaure, 
Bernsteinsaure und 6 -Hydroxycapronsaure, bereits hydriertes 
Carbonsauregemisch, sowie eine nicht naher definierte Menge an 
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"rohen Monoalkoholen" , deren Wassergehalt auf 7 % eingestellt 
ist, enthalt. Der alleinige Zusatz von Na 3 P0 4 zum Hydrierfeed 
stellt jedoch keine geeignete MaBnahme dar, um Aktivitat und 
Standzeit des Katalysators zu erhdhen. Es tritt nach kurzer Zeit 
5 in Gegenwart acidif izierender Bestandteile des Reaktionsgemisches 
eine drastische AktivitatseinbuBe ein. 

Carbonsauren und Derivate konnen Carbonsauren selbst und Ester, 
auch deren innere Ester, d.h. Lactone, und Anhydride sein. Bei- 

10 spiele hierzu sind Essigsaureester , Propionsaureester , Hexan- 
saureester, Dodecansaureester , Pentadecansaureester , Hexadecan- 
saureester, 2 -Cyclododecylpropionsaureester , Ester aus Glycerin 
mit Fettsauren, Maleinsaurediester , Bernsteinsaurediester , 
Fumarsaurediester, Glutarsaurediester, Adipinsauredimethylester , 

15 6 -Hydroxycapronsaureester , Cyclohexandicarbonsaurediester, 
Benzoesaureester, Butyrolacton, Caprolacton, Maleinsaure, 
Bernsteinsaure, Itaconsaure, Adipinsaure, 6 -Hydroxy capronsaure, 
Cyclohexandicarbonsaure, Benzoesaure, Maleinsaureanhydrid und 
Bernsteinsaureanhydrid. Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind 

20 Diester, insbesondere Diester von niedermolekularen Alkoholen 
mit Dicarbonsauren mit 4 bis 6 C-Atomen. 

Als basische Verbindungen kommen vor allem Alkali- und Erdalkali- 
metallhydr oxide, wie LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH, Mg(OH) 2 / Sr (OH) 2 

25 oder Ba(OH)2 in Betracht. Die Alkali- oder Erdalkalimetalle 

konnen auch in Form von Carboxylaten, z.B. als Formiat, Acetat, 
Propionat, Maleat oder Glutarat, oder als Alkoholate wie 
Methanolat, Ethanolat oder Propionat vorliegen. Geeignet sind 
auch Carbonate. Prinzipiell soil ten sich die basischen Ver- 

30 bindungen im Hydrierfeed homogen losen. Wenn dies nicht gewahr- 
leistet sein sollte, ist es auch moglich, die basische Verbindung 
in einem geeigneten Losungsmittel als separaten Strom in die 
Hydrierung selbst oder in den Hydrierfeed einzuschleusen. Die 
Mengen an Alkali- bzw. Erdalkalimetall, bezogen auf den Hydrier- 

35 strom, sind sehr niedrig. Sie betragen zwischen 1 und 3000 ppm, 
bevorzugt zwischen 3 und 1000 ppm, besonders bevorzugt zwischen 
5 und 600 ppm. Die Zufuhr der basischen Komponente erfolgt bevor- 
zugt kontinuierlich. Es ist aber auch eine absatzweise Dosierung 
moglich. Dabei konnen innerhalb kurzer Zeit auch groBere Mengen 

40 basischer Komponenten, bezogen auf den Hydrierfeed, als 3000 ppm 
in die Hydrierung gelangen. Im Mittel liegen die Mengen aber 
unter 3000 ppm. 

Es ist uberraschend, daft auch nach langerer Dosierung der 
basischen Komponenten keine Ablagerungen auf dem Katalysator 
45 auftreten. 
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„ Die Hydrierung erfolgt in der Flussigphase. Es ist dabei nicht 
entscheidend, ob dabei bei fest angeordneten Katalysatoren eine 
Auf warts- oder Abwartsf ahrweise gewahlt wird. Ebenso moglich ist 
eine Hydrierung mit suspendierten Katalysatoren, 
5 Als Hydrierkatalysatoren konnen im erf indungsgemaBen Verfahren 
im allgemeinen heterogene zur Hydrierung von Carbonylgruppen ge- 
eignete Katalysatoren Verwendung finden. Beispiele hierfur sind 
z.B. in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band IV/ lc, 
S. 16 bis 26, beschrieben. 

10 Von diesen Hydrierkatalysatoren sind solche bevorzugt, die ein 
oder mehrere Elemente der Gruppen 6, 7, 8, 9, 10 und 11 sowie 
gegebenenf alls der Gruppen 2, 14 und 15 des Per iodensys terns der 
Elemente, insfeesondere Kupfer, Chrom, Rhenium, Kobalt, Rhodium, 
Nickel, Palladium, Eisen, Platin, Indium, Zinn und Antimon, 

15 enthalten. Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die Kupfer, 
Kobalt, Palladium, Platin oder Rhenium enthalten. 

Als die zu verwendenden Katalysatoren kommen vor allem sogenannte 
Vollkatalysatoren in Betracht. Dabei liegen die katalytisch 
wirkenden Metalle ganz uberwiegend ohne Tragermaterialien vor. 
23 Beispiel-e hierzu sind Raney- Katalysatoren, z.B. auf Basis Ni, 
Cu oder Kobalt. Andere Beispiele sind Pd-schwarz, Pt-schwarz, 
Cu-Schwamm, Legierungen oder Mischungen aus z.B. Pd/Re, Pt/Re, 
Pd/Ni, Pd/Co oder Pd/Re/Ag. 

Die im erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren 

25 konnen auch z.B. sogenannte Fallungskatalysatoren sein. Solche 
Katalysatoren konnen hergestellt werden, indem man ihre kata- 
lytisch aktiven Komponenten aus deren Salzlosungen, insbesondere 
aus den Losungen von deren Nitraten und/oder Ace tat en, bei spiel s- 
weise durch Zugabe von Losungen von Alkalimetall - und/oder 

30 Erdalkalimetallhydroxid- und/oder Carbonat- Losungen, z.B. als 
schwerldsliche Hydroxyde, Oxydhydrate, basische Salze oder 
Carbonate ausfallt, die erhaltenen Niederschlage anschlieBend 
trocknet und diese dann durch Calcinierung bei im allgemeinen 
300 bis 700°C, insbesondere 400 bis 600°C, in die entsprechenden 

35 Oxide, Mischoxide und/oder gemischtvalentigen Oxide umwandelt, 
'die durch eine Behandlung mit Wasserstoff oder mit Wasserstoff 
enthaltenden Gasen bei in der Regel 50 bis 700°C, insbesondere 
100 bis 400°C, zu den betreffenden Metallen und/oder oxidischen 
Verbindungen niederer Oxidationsstuf e reduziert und in die 

40 eigentliche, katalytisch aktive Form uberfuhrt werden. Dabei 
wird in der Regel so lange reduziert, bis kein Wasser mehr 
gebildet wird. Bei der Herstellung von Fallungskatalysatoren, die 
ein Tragermaterial enthalten, kann die Fallung der katalytisch 
aktiven Komponenten in Gegenwart des betreffenden Tragermaterials 

45 erfolgen. Die katalytisch aktiven Komponenten konnen vorteilhaf t 
aber auch gleichzeitig mit dem Tragermaterial aus den betreffen- 
den Salzlosungen gefallt werden. Bevorzugt werden im erfindungs- 
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gema&en Verfahren Hydrierkatalysa toren eingesetzt, welche die 
die Hydrierung katalysierenden Metalle oder Metal lverbindungen 
auf einem Tragermaterial abgeschieden enthalten. Aufier den oben 
genannten Fallungskatalysatoren , welche auBer den katalytisch 
5 aktiven Komponenten noch zusatzlich ein Tragermaterial enthalten, 
eignen sich fur das erf indungsgemafte Verfahren im allgemeinen 
solche Tragermaterialien, bei denen die katalytisch-hydrierend 
wirkende Komponenten, z.B. durch Impragnierung, auf ein Trager- 
material aufgebracht worden sind. 
10 Die Art der Aufbringung der katalytisch aktiven Metalle auf 
den Trager ist in der Regel nicht kritisch und kann auf ver- 
schiedenerlei Art und Weise bewerkstelligt werden. Die kata- 
lytisch aktiven Metalle konnen auf diesen Tragermaterialien z.B. 
durch Trankung mit Losungen oder Suspensionen der Salze oder 
15 Oxide der betreffenden Elemente, Trocknung und anschliefiende 
Reduktion der Metal lverbindungen zu den betreffenden Metallen 
oder Verbindungen niederer Oxidationsstuf e mittels eines Redukti- 
onsmittels, vorzugsweise mit Wasserstoff oder komplexen Hydriden, 
aufgebracht werden. Eine andere Moglichkeit zur Aufbringung der 
20 katalytisch aktiven Metalle auf diese Trager besteht daxin, diB 
Trager mit Losungen thermisch leicht zersetzbarer Salze, z.B. mit 
Nitraten, oder thermisch leicht zersetzbaren Komplexverbindungen, 
z.B. Carbonyl- oder Hydri do -Komplexen der katalytisch aktiven 
Metalle, zu impragnieren und den so getrankten Trager zwecks 
25 thermischer Zersetzung der adsorbierten Metal lverbindungen auf 
Tempera turen von 300 bis 600°C zu erhitzen. Diese thermische 
Zersetzung wird vorzugsweise unter einer Schutzgasatmosphare 
vorgenommen. Geeignete Schutzgase sind z.B. Sticks toff , Kohlen- 
dioxid, Wasserstoff oder die Edelgase. Weiterhin konnen die 
30 katalytisch aktiven Metalle auf dem Katalysatortrager durch Auf- 
dampfen oder durch Flammspritzen abgeschieden werden. Der Gehalt 
dieser Tragerkatalysatoren an den katalytisch aktiven Metallen 
ist prinzipiell fur das Gelingen des erf indungsgemaiien Verfahrens 
nicht kritisch. Jedoch fuhren hohere Gehalte an katalytisch 
35 aktiven Metallen in der Regel zu hoheren Raum-Zeit-Umsatzen als 
niedrigere Gehalte. Im allgemeinen werden Tragerkatalysatoren 
verwendet, deren Gehalt an katalytisch aktiven Metallen 0,1 bis 
90 Gew. vorzugsweise 0,5 bis 40 Gew. -%, bezogen auf den ge- 
samten Katalysator, betragt. Da sich diese Gehaltsangaben auf 
40 den gesamten Katalysator inklusive Tragermaterial beziehen, die 
unterschiedlichen Tragermaterialien jedoch sehr unterschiedliche 
spezifische Gewichte und spezifische Oberflachen haben, konnen 
diese Angaben aber auch unter- oder uberschritten werden, ohne 
dafi sich dies nachteilig auf das Ergebnis des erf indungsgemafien 
45 Verfahrens auswirkt. Selbstverstandlich konnen auch mehrere der 
katalytisch aktiven Metalle aus dem jeweiligen Tragermaterial 
aufgebracht sein. Weiterhin konnen die katalytisch aktiven 
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Metalle beispielsweise nach dem Verfahren von DE-A 2 519 817, 
EP-A 1 477 219 und EP-A 285 420 auf den Trager aufgebracht 
werden. In den Katalysatoren gemafi den vorgenannten Schriften 
liegen die katalytisch aktiven Metalle als Legierung vor, die 
5 durch thermische Behandlung und/oder Reduktion der z.B. durch 
Trankung mit einem Salz oder Komplex der zuvor genannten Metalle 
erzeugt werden. 

Sowohl die Aktivierung der Fallungskatalysatoren als auch der 
Tragerkatalysatoren kann auch in situ zu Beginn der Reaktion 

10 durch den anwesenden Wasserstoff erfolgen, bevorzugt werden diese 
Katalysatoren jedoch vor ihrer Verwendung separat aktiviert. 
Als Tragermaterialien konnen im allgemeinen die Oxide des 
Aluminiums urtti Titans, Zirkoniumdioxid, Siliciumdioxid, Tonerden, 
z.B. Montmorillonite, Silikate wie Magnesium- oder Aluminium- 

15 silikate, Zeolithe wie ZSM-5 oder ZSM- 10 - Zeolithe, sowie Aktiv- 
kohle verwendet werden. Bevorzugte Tragermaterialien sind 
Aluminiumoxide, Titandioxide, Siliciumdioxid, Zirkoniumdioxid 
und Aktivkohle. Selbstvers tandlich konnen auch Mischungen ver- 
schiedener Tragermaterialien als Trager fur im erf indungsgemafien 

2$ Verf ahren einsetzbaren HetBTog-enkatalysatoren dienen. Als fur iro 
erf indungsgemafien Verfahren einsetzbaren Heterogenkatalysatoren 
seien die folgenden beispielhaft genannt: 

Kobalt auf Aktivkohle, Kobalt auf Siliciumdioxid, Kobalt auf 
Aluminiumoxid, Rhenium auf Aktivkohle, Rhenium auf Silicium- 

25 dioxid, Rhenium/Zinn auf Aktivkohle, Rhenium/ Plat in auf Aktiv- 
kohle, Kupfer auf Aktivkohle, Kupf er/Siliciumdioxid, Kupfer, 
Aluminiumoxid, Kupf erchromi t , Bariumkupf erchromi t , Kupfer/ 
Aluminiumoxid/Manganoxid, Kupf er/Aluminiumoxid/Zinkoxid sowie die 
Katalysatoren gemafi DE-A 3 932 332, US-A 3 449 445, EP-A 44 444, 

30 EP-A 147 219, DE-A 3 904 083, DE-A 2 321 101, EP-A 415 202, 
DE-A 2 366 264, EP 0 552 463 und EP-A 100 406. 

Bevorzugte Katalysatoren enthalten mindestens eines der Metalle 
Kupfer, Mangan, Kobalt, Chrom, Palladium, Platin, Kobalt oder 
Nickel. Besonders bevorzugt sind Kupfer, Kobalt, Palladium, 
35 Platin oder Rhenium. Werden nur Ester hydriert, enthalt der 
Hydrierkatalysator bevorzugt Kupfer. 

Fur das erf indungsgemafie Verfahren ist es im allgemeinen nicht 
kritisch, unter welchen Bedingungen bezuglich Temperatur und 
Druck die Hydrierung durchgefuhrt wird. 



Im allgemeinen liegt die Hydriertemperatur zwischen 100 und 300°C 
und der Hydrierdruck zwischen 10 und 300 bar. 

Durch die erf indungsgemafie Dosierung der bestimmten basischen 
45 Verbindungen, auch unterstochiometrisch, bezogen auf die einge- 
schleppten Verunreinigungen, kann einerseits die Acidif izierung, 
andererseits die strukturelle Umwandlung des Katalysators ver- 
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hindert oder zumindest stark verzogert werden. Dies auBert sich 
in der Verbesserung der Selektivitat , Erhohung der Katalysator- 
standzeit und, in einer noch nicht eindeutig verstandenen Art 
und Weise, auch in einer Erhohung des Umsatzes. 
5 Die bei der Hydrierung gewonnenen. Alkohole sind gesuchte Ver- 
bindungen, z.B. fur Losungsmittel , Zwischenprodukte oder Vor- 
produkte fur Kunststoffe wie Polyurethane oder Polyester. Das 
erf indungsgemaBe Verfahren wird in den folgenden Beispielen naher 
erlautert, aber nicht eingeschrankt . Die Analytik der Reaktions- 
10 austrage erfolgte gaschromatographisch. 

Beispiel 1 

An 25 ml eines CuO (70 %) /Zno (25 %)/Al 2 0 3 (5 %) -Katalysators 

15 (Fallen einer waBrigen Losung von Natriumaluminat und Zink(II)- 
nitrat-Hexahydrat mit waBriger Natriumcarbonatlosung, Abfil- 
trieren des resultierenden Zno- und AI2O3 -haltigen Niederschlages , 
Aufschlammen des Niederschlags mit einer waBrigen, 
Kupf er (II) nitrat-Trihydrat und Zink (II) nitrat-Hexahydrat ent- 

20 haltenden Losung, Fallen mit waBriger Natriumcarbonatlosung , 
Filtrieren, Waschen, Trocknen und Kalzinieren des erhaltenen 
Niederschlages sowie Verformen des kalzinierten Pulvers zu 
Tabletten) , der zuvor im Wasserstof f strom bei 180°C aktiviert 
worden war, wurden ca. 20 g/h einer 50 %igen ethanolischen Losung 

25 von 2 -Cyclododecylidenpropionsaureethylester (hergestellt aus 
2-Brompropionsaureethylester und Cyclododecan) , der noch 7 ppm 
Halogen (nachgewiesen als CI) enthielt bei 220°C/220 bar hydriert. 
Der Gehalt an 2-Cyclododecylpropanol (Moschus -Riechstof f ) im 
Hydrieraustrag lag bei 70 % (ethanolf rei gerechnet) . Der Umsatz 

30 lag nach ca. 8 h bei ca. 93 % (Selektivi tat 75 %) . Danach wurden 
in den Zulauf 50 ppm Natriummethanolat eingemischt. Daraufhin 
stieg der Gehalt an Wertprodukt auf ca. 77 %, der Umsatz auf 96 % 
(Selektivitat 80 %) . 

35 Beispiel 2 

An 2,5 1 eines Cu/Al/Mn- Katalysators der Firma Siid-Chemie / 

T 44 89) , der zuvor im Wasserstof f strom bei 180°C aktiviert worden 

war, wurde ein Gemisch (hergestellt wie in DE-A 19 607 953 im 

40 Beispiel, Stufen 1 - 4 beschrieben) aus uberwiegend Adipinsaure- 
dimethylester und 6 -Hydroxycapronsauremethylester hydriert (Zu- 
lauf 1 kg, Reaktortemperatur 205 bis 220°C, Druck 250 bar) . Im 
Hydrierfeed befanden sich ca. 1 ppm Halogenverbindungen (nach- 
gewiesen als CI) . Zu Beginn der Hydrierung lag das Nebenprodukt 

45 Hexandioldiether im Hydrieraustrag bei 0 %. Nach 6 Versuchstagen 
konnte der Ether nachgewiesen werden. Er stieg bis zum 16. Ver- 
suchstag stetig bis auf 0,8 % an (Gehalt an 1 , 6 -Hexandiol im 
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Austrag. 27 %, Restgehalte an Adipinsauredimethyles ter , 3,6 % # 
6 -Hydroxycapronsauremethyles ter 3,2 %) . Danach wurden uber eine 
separaten Zulauf 500 ppm Natriumethanolat , bezogen auf den 
Hydrierfeed, in Methanol gelost, in den Reaktor eingebracht. Es 
5 erfolgte keine weitere Etherbildung mehr (Gehalt an 1 , 6 -Hexandiol 
im Austrag 30 %, Restgehalt an Adipinsauredimethyles ter 1,1 %, 
6 -Hydroxycapronsauremethyles ter 2,6 %. 

Wahrend der Fahrweise ohne Na-Zusatz lag der Gehalt an Mn im 
Hydrieraustrag bei 5 ppm. Wahrend der Na-Dosierung sank der 
10 Mn- Austrag unter 3 ppm ab. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Carbonsauren 
5 oder deren Anhydriden oder Estern zu Alkoholen an hetero- 

genen Katalysatoren, die hydrierend wirkende Elemente der 
Gruppen 6, 7, 8, 9, 10 und 11 sowie gegebenenf alls der 
Gruppen 2, 14 und 15 des Per iodensys terns der Elemente 
enthalten, oder aus diesen bestehen, in flussiger Phase 

10 bei Temperaturen von 100 bis 300°C und Drucken von 10 bis 

300 bar, dadurch gekennzeichnet , daB man dem Hydrier- 
Reaktionsgemisch, bezogen auf den flussigen Hydrierfeed, 
1 bis 3000 ppm einer basischen Alkali- oder Erdalkali- 
verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den 

15 Hydroxiden, Carbonaten, Carboxylaten oder Alkohalaten 

zusetzt . 



2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als basische Alkali verbindungen basische Natrium- oder 

20 Kaliumverbindungen verwendet. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die basische Alkali- oder Erdalkaliverbindungen in Mengen von 
5 bis 600 ppm, bezogen auf das flussige Hydrierfeed, zusetzt. 

25 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstof f atomen oder deren 
Anhydride oder Ester zu den entsprechenden Diolen hydriert. 

30 ,5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Hydrierwasserstof f und/oder der Hydrierfeed Halogen - 
verbindungen enthalten. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 

35 einen Hydrierkatalysator verwendet, der mindestens eines der 

Elemente Kupfer, Mangan, Chrom, Palladium, Platin, Kobalt 
oder Nickel enthalt. 

1. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
40 Hydrierkatalysator mindestens eines der Elemente Kupfer, 

Kobalt, Palladium, Platin oder Rhenium enthalt oder daraus 
besteht . 



8 

45 



Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Ester in Gegenwart von Katalysatoren hydriert, die Kupfer 
enthalten oder daraus bestehen. 
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9. VerLahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
Ester von Dicarbonsauren mit 4 bis 6 C-Atomen an Kupfer- 
katalysatoren unter Zusatz von 5 bis 600 ppm basischer 
Natrium- oder Kaliumverbindungen zu den entsprechenden Diolen 
5 hydriert. 
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erfinderischer Tatigkert beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TStigkett beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbrndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahetiegend ist 

Veroffentiichung, die Mitgtied derselben Patentfamilie ist 
Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



16/04/1999 

Bevoilmachtigter Bediensteter 



English, R 
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Das auf Seite 7, Zeile 39 angegebene Zitat (DE-A-19 607 953) scheint nicht zu 
stimmen. 

Punkt VIII 

1) Der in Anspruch 1 (A. 6 PCt) verwendete Ausdruck Hydrier-Reaktionsgemisch ist 
nicht klar, weil er nicht eindeutig definiert, ob die Hydrierung schon begonnen hat 
oder es sich um-ein Gemisch handelt, welches erst der Hydrierung unterworfen 
wird. 

2) Anspruch 1 ist weiters nicht klar (A. 6 PCT), da aus keinem Merkmal zu 
entnehmen ist, da3 die Hydrierung mit reinem Wasserstoff durchgefuhrt wird oder 
mit Wasserstoff - Gasgemischen. Der Ausdruck katalytische Hydrierung schlieBt 
namlich beides ein. 

3) Der Ausdruck heterogener Katalysator, verwendet in Anspruch 1 (A. 6 PCT), ist 
im Lichte der Beschreibung (vgl. Seite 4, Zeilen 3 und 4) nicht klar, da in dieser 
Passage auch von suspendierten Katalysatoren gesprochen wird. 

4) Die auf Seiten 7 und 8 beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele scheinen nicht unter 
die vorliegenden Anspruche zu fallen, da Katalysatoren verwendet werden, 
welche die Elemente Al und Zn also Elemente der 12 und 13 Gruppe enthalten, 
die nicht zu den in Anspruch 1 definierten die Katalysatoren enthaltenden 
Elementen zahlen. Dieser Widerspruch zwischen den Anspruchen und der Be- 
schreibung fuhrt zu Zweifeln bezuglich des Gegenstandes des Schutzbegehrens, 
weshalb die Anspruche nicht klar sind (Artikel 6 PCT). 

* 

5) Anspruch 1 ist nicht klar (A. 6 PCT), da aus der Definition der Katalysatoren nicht 
eindeutig zu entnehmen ist welche Elemente Teil des Katalysators sind; z.B. muB 
der Katalysator mindestens ein Element der Gruppen 6, 7, 8, 9, 10 in 
Kombination mit einem Element der Gruppe 11 oder gegebenenf alls der Gruppen 
2, 14 und 15 oder konnen die Elemente aus den Gruppen 6-10 ausgewahlt 
werden und mit einem Element der Gruppen 1 1 oder gegebenenfalls 2, 14, 15 
kombiniert werden oder kann die Zusammensetzung des Katalysators willkurlich 
aus den Elementen der Gruppen 2, 6-1 1, 14 und 15 ausgewahlt sein. 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
0050/048644 


stehe Mitteilung Qber die Obersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/41 6) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP98/07900 


Internationales Anmeldedatum (T ag/Monat/Jahr) 
04/12/1998 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
17/12/1997 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C29/149 



Anmelder 

BASF AKTI ENG ES ELLSCH AFT et al. 



1 . Dieser Internationale vorlauf ige Prufungsbericht wurde von der mrt der Internationale voriaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstetlt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Qbermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, AnsprOchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behfirde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

Grundlage des Berichts 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


s 


VI 


□ 


VII 




VIII 





BegrQndete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur StQtzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefQhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
1 5/06/1 999 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 

\ 6. 03. 00 


Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
ffil} D-80298 MQnchen 

Z?' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter >^S55*^v 

Kleidemigg, O (f M )) 

Tel. Nr. +49 89 2399 2143 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/07900 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmetdeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gefien im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereichf und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthattenf. 

Beschreibung, Setten: 

1-8 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: » 

1-9 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. BegrQndete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


5,9 




Nein: 


Anspruche 


1-4,6-8 


Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


5,9 




Nein: 


Anspruche 


1-4,6-8 


Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-9 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die intemationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die fteschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 
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Punkt V 

Neuheit und Erfinderische Tatiakeit 

1 ) Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von 
Carbonsauren oder deren Anhydriden oder Estern an heterogenen Katalysatoren 
zu Alkoholen. 

2) Dokument GB-A-2 215 330 (D1) f welches als nachstliegender Stand der Technik 
angesehen wird offenbart ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Mono- 
und Dicarbonsaureestern (s. Seite 1 , Zeilen 25-30) an heterogenen Katalysatoren 
(siehe Seite 5, Zeile 7-8), die hydrierend wirkende Elemente der Gruppe VIII (alte 
Nomenklatur entspricht Gruppen 8, 9, 10) enthalten, oder aus diesen bestehen, in 
flussiger Phase bei Temperaturen von 100 bis 300°C und Drucken von 10 bis 300 
bar (Reaktionsparameter siehe Beispiele), dadurch gekennzeichnet, daB man 
dem Hydriergemisch, bezogen auf den flussigen Hydrierfeed, 1 bis 3000 ppm 
eines basischen Alkali- oder Erdalkalialkoholates (siehe Seite 2, Zeile 8) zusetzt. 

Im Lichte der vorliegenden die Unterscheidungsmerkmale betreffenden 
Unklarheiten (siehe Punkt VIII, Absatze 1-3 dieses Berichtes) wird der 
Gegenstand des Anspruches 1 als nicht neu angesehen. 

Die abhangigen Anspruche 2, 3 f 4, 6, 7, 8 enthalten keine Merkmale, die in 
Kombination mit den Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den sie sich 
beziehen, die Erfordernisse des PCT in bezug auf Neuheit erfullen. 

Daher entspricht der Gegenstand der Anspruche 1-4, 6 f 7 und 8 nicht den 
Kriterien der Artikel 33(2) und 33(3) PCT. 

3) Der Gegenstand von Anspruch 5 ist in keiner der vorliegenden 
Entgegenhaltungen offenbart. In Anspruch 5 wird die Anwesenheit von 
Halogenverbindungen im Hydrierwasserstoff oder im Hydrierfeed definiert. 
Wie auf Seite 2, Zeilen 7-16 beschrieben ist haben organische 
Halogenverbindungen nachteilige Effekte, da diese am Katalysator adsorbiert 
werden, diesen acidfizieren und strukturelle Veranderungen hervorrufen. Dies ist 
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von besonderem Nachteil bei der Reproduzierbarkeit von technischen Prozessen. 
Daher ist die Anwesenheit von Halogenverbindungen uberraschend und die nicht 
nachteilige Wirkung ebenfalls. 

Der Gegenstand des Anspruches 9 betrifft das Verfahren gemaQ Anspruch 1 
wobei die Katalysatoren explizit als Kupferkatalysatoren definiert sind; dieses 
Merkmal wird zusammen mit dem Zusatz basischer Natrium- oder 
Kaliumverbindungen in den vorliegenden Engegenhaltungen weder offenbart 
noch nahegelegt. 

Daher entspricht der Gegenstand der Anspruche 5 und 9 den Kriterien der Artikel 
33(2) und 33(3) PCT. 

4) Zusatzlich ware bezuglich der erfindertschen Tatigkeit noch zu bemerken, daB wte 
aus den Beispielen 1 und 2 ersichtlich ist fur die Hydrierung Katalysatoren 
eingesetzt werden, die als Metallkomponente Cu, Zn, Mn enthalten also Elemente 
der 7, 11 und 12 Gruppe des Periodensystems. In Anspruch 1 werden jedoch 
auch hydrierend wirkende Elemente der Gruppen 2, 6, 8, 9, 10, 14 und 15 
angefuhrt. In Ermangelung aussagefahiger Beispiele, welche unzweifelhaft 
belegen, daB Katalysatoren bestehend aus Elementen der Gruppen 2, 6, 8, 9, 10, 
14 und 15 ebenfalls eine Losung des technischen Problems darstellen namlich 
"die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens zur katalytischen Hydrierung 
von Carbonsauren oder deren Anhydriden oder Estern zu Alkoholen", kann der 
Gegenstand der gegenwartig vorliegenden Anspruche 1-4, 6, 7 und 8 nicht als 
erfinderisch angesehen werden. 

Punkt VII 

Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5,1 a) ii) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in dem Dokument D1 offenbarte einschlagige Stand der 
Technik noch dieses Dokument angegeben. 

Die in dem Anspruch 1 und auf Seiten 2, 6, 7 verwendete Einheit "bar" ist nicht zu- 
satzlich in dem in Regel 10.1 a) und b) PCT vorgeschriebenen System angegeben. 
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